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Se toma una muestra de 100 mL de agua que se acidifica hasta pH < 2 para realizar análisis 
de  cationes.  Otra  muestra  de  200  mL  se  toma  para  realizar  análisis  de  aniones,  pH  y 
conductividad.  Además  se  realizaron  análisis  in  situ  (en  el  campo)  de  pH,  temperatura  y 
conductividad eléctrica: T = 18 0C, pH = 7.00 y CE = 720 µS/cm. Los resultados de los análisis 
proporcionados por un laboratorio fueron los siguientes: 
pH = 7.62 
CE (µS/cm) = 558 
 
Iones Concentración 
(mM) 
  Concentración 
(meq/L) 
Na+ 0.55    
K+ 0.01    
Ca2+ 3.00    
Mg2+ 0.35    
     
Cl- 0.64    
SO42- 0.16    
HCO3- 4.31    
NO3- 0.12    
     
 
 
Indicar  porqué  estos  resultados  son  inexactos  y  a  qué  se  debe  las  diferencias  entre  los 
resultados obtenidos en campo y en el laboratorio. ¿Podrías indicar cuáles serían los valores 
correctos para este análisis? 
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Para evaluar si los resultados son inexactos se debe realizar el cálculo del error en el 
balance eléctrico, como se indicó en la Práctica 1. En primer lugar, se transforman las 
concentraciones de los iones de mMol/L a meq/L mediante la fórmula indicada (1); 
después se calculan los sumatorios de cationes y aniones en la Tabla 1. 
 
valenciaL/mmol
L
meq ⋅=
   
(1) 
 
Iones Conc. (mM) Valencia Conc. (meq/L)
Na+ 0.55 1 0.55 
K+ 0.01 1 0.01 
Ca2+ 3 2 6 
Mg2+ 0.35 2 0.7 
   ∑ Cat. = 7.26 
Cl- 0.64 1 0.64 
SO42- 0.16 2 0.32 
HCO3- 4.31 1 4.31 
NO3- 0.12 1 0.12 
   ∑ An. = 5.39 
 
Tabla 1: Transformación de las unidades de las concentraciones de los iones en la 
muestra de agua y obtención de los sumatorios. 
 
 
A continuación, calculamos el % de error en el balance eléctrico (%B.E.), como se 
indica en la ecuación (2). Su valor ha de ser menor del 5% para que el ensayo se pueda 
considerar fiable, en este caso se obtiene un valor cercano al 15% lo que nos indica que 
se han cometido errores en el muestreo en campo o en su manipulación en el 
laboratorio. 
 
5%14.8%  100
5.397.26
5.39-7.26 100
AnCat
An)Cat
B.E.% >>=⋅+=⋅+
−
= ∑ ∑
∑ ∑
   (2) 
 
Para determinar cuál de las dos muestras (la dedicada a analizar cationes o aniones) ha 
sufrido mayores cambios respecto a su estado natural, se puede comparar con la 
conductividad eléctrica medida “in situ” (campo).  
 
(campo) CE  539 100An(aniones) CE <<=⋅= ∑
     
(3)
 Aunque  
 
io)(laborator CE 558  539 (aniones) CE =≈=       (4) 
 
 
S/cm 720  (campo) CE 726 100Cat(cationes) CE µ=≈=⋅= ∑    (5) 
 
   
 
Página 4
 
Este valor de conductividad eléctrica tomada en campo es el que se considera más 
fiable, por haber sido medido en el momento de la toma de muestra. Se asemeja al valor 
calculado para cationes, como se observa en la ecuación (5), por lo que se deduce que 
las concentraciones obtenidas para cationes son correctas. Además, la conservación de 
la muestra de cationes con ácido (pH<2) hace que los cationes se mantengan en 
disolución, evitando su precipitación hasta que se analice en el laboratorio. 
 
Los cambios de temperatura, de presión parcial de CO2,… durante el tiempo que 
transcurre desde la toma de muestras hasta su medida, pueden dar lugar a la 
precipitación de sales, disminuyendo en esa muestra la concentración de aniones. En 
concreto puede haberse producido precipitación de los bicarbonatos en forma de 
carbonato de calcio o de magnesio (que son más insolubles), a juzgar por la disminución 
de la conductividad (menos iones en disolución), con respecto a los valores obtenidos 
en la medición in situ. 
 
Una posible explicación es la diferencia entre la presión parcial de dióxido de carbono 
en el interior del acuífero y en la atmósfera. Al tomar la muestra y conservarla cerrada 
en el interior de una botella, la presión parcial de CO2 se mantendría similar a la del 
interior del acuífero. La concentración de bicarbonato se mantendría constante mientras 
el frasco está cerrado, ya que se alcanza el equilibrio entre el agua de la muestra en el 
interior de la botella y la escasa cámara de aire que se deja en la botella al muestrear.  
 
Al abrir la botella, como la presión parcial de CO2 en la atmósfera es inferior a la del 
interior de la botella (acuífero), parte del dióxido de carbono escaparía, desplazando el 
equilibrio de formación de carbonatos a partir de bicarbonatos hacia la derecha: 
 
 
 
Partiendo de esta hipótesis (precipitación de bicarbonatos), y suponiendo que el análisis 
de cationes ha arrojado un resultado válido, podría calcularse cuál sería la concentración 
correcta del anión bicarbonato HCO3-, de manera que se cumpliera la condición de 
electroneutralidad. 
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Para verificar que ha podido producirse precipitación de carbonatos, se introduce las  
concentraciones de partida en el programa PHREEQC Interactive, junto con la 
concentración de bicarbonato calculada. Se considera la temperatura 25ºC, el pH 
medido en el laboratorio y se analizan los valores obtenidos para los índices de 
saturación de las fases minerales:  
 
------------------------------Saturation indices------------------------------
- 
 
 Phase               SI log IAP  log KT 
 
 Anhydrite        -2.45   -6.81   -4.36  CaSO4 
 Aragonite         0.63   -7.71   -8.34  CaCO3 
 Calcite           0.77   -7.71   -8.48  CaCO3 
 CO2(g)           -2.07   -3.54   -1.47  CO2 
 Dolomite          0.75  -16.34  -17.09  CaMg(CO3)2 
 Gypsum           -2.23   -6.81   -4.58  CaSO4:2H2O 
 H2(g)           -23.24  -26.39   -3.15  H2 
 H2O(g)           -1.51   -0.00    1.51  H2O 
 Halite           -8.13   -6.55    1.58  NaCl 
 O2(g)           -36.71  -39.60   -2.89  O2 
 
 
Para esas condiciones se obtiene un índice de saturación positivo para el Aragonito y 
Calcita (carbonatos de calcio) y para Dolomita (carbonato calcio-magnesio), o lo que es 
lo mismo, una tendencia a precipitar de estas fases sólidas. 
 
Para conocer la cantidad de estas fases minerales que pueden precipitar a partir de la 
concentración del agua analizada, se añade el equilibrio con Aragonito y Calcita y 
Dolomita, con el comando “Equilbrium phases”, situado en la barra de herramientas de 
condiciones iniciales (Figura 1). 
 
  
 
 
Figura 1: Introducción del comando “Equilibrium phases”. 
 
 
Se seleccionan los 3 minerales que presentan sobresaturación y se considera 0 el índice 
de saturación y la cantidad inicial de la fase mineral (Figura 2). 
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Figura 2: Introducción de fases sólidas con índice de saturación positivo para el 
cálculo de la cantidad de mineral que precipita. 
 
 
 
En la salida de datos se observa que para ese pH precipitaría calcita, en una cantidad de 
6.61 e-4 moles.  
-------------------------------Phase assemblage-------------------------------
- 
 
                                                      Moles in assemblage 
Phase                  SI log IAP  log KT      Initial       Final       Delta 
 
Aragonite           -0.14   -8.48   -8.34   0.000e+000           0  0.000e+000 
Calcite              0.00   -8.48   -8.48   0.000e+000  6.601e-004  6.601e-004 
Dolomite            -0.69  -17.78  -17.09   0.000e+000           0  0.000e+000 
 
Mientras que la cantidad de bicarbonato habría disminuido, como se observa al 
comparar los datos iniciales y finales  
  
DATOS INICIALES 
 
C(4)            6.420e-003 
   HCO3-                 5.923e-003  5.357e-003    -2.227    -2.271    -0.044 
   CO2                   2.883e-004  2.890e-004    -3.540    -3.539     0.001 
   CaHCO3+               1.412e-004  1.277e-004    -3.850    -3.894    -0.044 
   CaCO3                 3.280e-005  3.288e-005    -4.484    -4.483     0.001 
   CO3-2                 1.566e-005  1.047e-005    -4.805    -4.980    -0.175 
   MgHCO3+               1.536e-005  1.384e-005    -4.814    -4.859    -0.045 
   MgCO3                 2.202e-006  2.207e-006    -5.657    -5.656     0.001 
   NaHCO3                1.487e-006  1.491e-006    -5.828    -5.827     0.001 
   NaCO3-                1.071e-007  9.649e-008    -6.970    -7.016    -0.045 
 
DATOS FINALES 
 
C(4)            5.760e-003 
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   HCO3-                 4.738e-003  4.319e-003    -2.324    -2.365    -0.040 
   CO2                   9.063e-004  9.081e-004    -3.043    -3.042     0.001 
   CaHCO3+               9.244e-005  8.426e-005    -4.034    -4.074    -0.040 
   MgHCO3+               1.281e-005  1.164e-005    -4.892    -4.934    -0.042 
   CaCO3                 5.554e-006  5.565e-006    -5.255    -5.255     0.001 
   CO3-2                 3.138e-006  2.166e-006    -5.503    -5.664    -0.161 
   NaHCO3                1.210e-006  1.213e-006    -5.917    -5.916     0.001 
   MgCO3                 4.753e-007  4.763e-007    -6.323    -6.322     0.001 
   NaCO3-                2.216e-008  2.014e-008    -7.654    -7.696    -0.042 
 
 
 
Como puede verse, la concentración de bicarbonato es del orden de la obtenida 
mediante el análisis de iones en laboratorio  (4.31 mmoles/L). Es decir, que la hipótesis 
de la precipitación de carbonatos sería razonable. 
 
 
 
 
